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Bescheinigung 



Die BASF AG in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen" 



am 20. April beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 

C 08 G 18-12, C 08 G 18-22 und C 08 L 75-04 der Internationalen Patentklassifikation 

erhalten. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung Polyurethanen durch Umsetzung min- 
5 destens eines Polyisocyanats mit mindestens einer Verbindung 

mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser- 
stoffatomen, dadurch gekennzeichnet , daS als Verbindung mit 
mindestens zwei aktiven wasserstof f atomen mindestens ein 
Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch Anlage- 
10 rung von Alkylenoxiden an H-f unktionelle Startsubstanzen 

mittels Multimetallcyanid-Katalyse, und die Umsetzung in 
Anwesenheit von mindestens einem Metallsalz durchgefiihrt 
wird . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS das 
15 Metallsalz M<A*)^xfB->b ausgewahlt ist aus : 

M = Li, Na, K, Rb Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al und 
X = anorganisches und organische Anionen, wobei 



20 A-^ die Wertigkeit das Rations, 

B- die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der Mafigabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
25 bindung gew^hrleistet ist. 

3. verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Metallsalz M(A*)aX(B-)to ausgewahlt ist aus: 

30 M(A*)= Li*, Na^ K*, Rb^ Cs*, Be^*, Mg2^ Ca^^ Sr2>, Ba^* und 

X(B-)= C1-, C10-, CIO3-, CIO4-, Br-, J-, JO3-, CN 

OCN-,N02-,N03-,HC03-, COj^-, S2-, SH', HSO3-, SO32-, HSO4-, 
SO42-, S2022-,S2032-,S2042-, S2O52-, S2O62-, S2O72-, S2O82-, 
H2P02-,H2P04-, HPO42-, P04^", P207^"/ ( 0CnH2n-^l ) " ' 

35 {CnH2n-i02)-. ( Cn*lH2n-204 ) mit n = 1-20 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 



A* die Wertigkeit das Kations, 
40 B" die Wertigkeit des Anions, 

a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der Maflgabe, daS die Elektroneutralitat der 
bindung gewahrleistet ist. 

45 

192/99 Kes/AS 19.04.1999 
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4. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Metallsalz JA^^^^X^^'^^ ausgewahlt ist aus: 

M(A^^= Li-", Na-^, K-", Mg2 + , Ca^^, und 

X<B-)= Br-. NO3-.HCO3-. CO32-, HSO4", H2PO4-, 

P04^-, (OCnHan^i)-, ( CnH2n-l02 ) - ^ ( Cn+lH2n-204 ) mit n 

= 1-20 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 

A-*- die Wertigkeit das Kations, 
B" die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der MaSgabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Metallsalz in der Verbindung mit mindestens 
zwei aktiven Wasserstof f atomen gelost ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-5 dadurch gekennzeich- 
net, daS das Metallsalz im Polyisocyanat gelost ist. 

7. verfahren nach den Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet , 
daS das Metallsalz in einer Menge von 0,1 bis 50 ppm, bezogen 
auf die Verbindung mit mindestens zwei aktiven wasserstoff- 
atomen, eingesetzt wird. 

8. Polyurethan, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Polyurethan-Weichschaumstof f , herstellbar nach einem der 
Anspruche 1 bis 8. 

10. Polyetheralkohole, herstellbar durch Umsetzung von H-funktio- 
nellen Verbindungen mit Alkylenoxiden unter Verwendung von 
Multimetallcyaniden als Katalysatoren, dadurch gekennzeich- 
net, daS sie mindestens ein Metallsalz enthalten. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen 

Polyurethane werden in groSen Mengen hergestellt. Ein wesentli- 
5 ches Ausgangsprodukt zur ihrer Herstellung sind Polyether- 
alkohole. Deren Herstellung erfolgt zumeist durch katalytische 
Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid 
und Propylenoxid, an H-f unktionelle Starter. Als Katalysatoren 
werden zumeist basische Metal Ihydroxide oder Salze verwendet, 
10 wobei das Kaliumhydroxid die groSte praktische Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetherpolyolen mit langen Ketten und 
Hydroxylzahlen von ca. 26 bis ca. 60 mg KOH / g, wie sie beson- 
ders zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt 

15 werden, kommt es bei f ortschrei tendem Kettenwachstum zu Neben- 

reaktionen, die zu Stdrungen im Kettenaufbau fuhren. Diese Neben- 
produkte werden als ungesattigte Bestandteile bezeichnet und fiih- 
ren zu einer Bee intra chtigung der Eigenschaf ten der resultieren- 
den Polyurethan-Materialien. Insbesondere haben diese 

20 ungesattigten Bestandteile, die die OH-Funkt ionali tat 1 auf- 
weisen, folgende Konsequenzen : 

• Sie sind aufgrund ihres z.T. sehr niedrigen Molekulargewich- 
tes fliichtig und erhohen so den Gesamtgehalt an fliichtigen 

25 Bestandteilen im Polyetherpolyol und in den daraus herge- 

stellten Polyurethanen, insbesondere Polyurethan-Weichschau- 
men. 

• Sie wirken bei der Herstellung des Polyurethans als Ketten- 
30 abbrecher, well sie die Vemetzung des Polyurethans bzw. den 

Aufbau des Molekulargewichtes des Polyurethans verzogern bzw. 
verringern . 

Es ist daher technisch sehr wunschenswert , die ungesattigten 
35 Bestandteile soweit als moglich zu vermeiden. 

Ein Weg zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit einem geringen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen ist die Verwendung von Mul- 
timetallcyanidkatalysatoren, zumeist zinkhexacyanometallaten , als 

40 Alkoxylierungskatalysatoren. Es gibt eine groSe Zahl von Dokumen- 
ten, in denen die Herstellung von Polyetheralkoholen mittels der- 
artiger Katalysatoren beschrieben wird. So wird in DD-A-2 03 73 5 
und DD-A-2 03 73 4 die Herstellung von Polyetherpolyolen unter 
Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat beschrieben. Durch 

45 Verwendung von Mul timetallcyanidkatalysatoren kann der Gehalt an 
ungesattigten Bestandteilen im Polyetherpolyol auf ca. 0,003 bis 
0,009 meq / g abgesenkt werden - bei konventioneller Katalyse mit 
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Kaliumhydroxid findet man etwa 10~fache Mengen (ca. 0,03 bis 0,08 
meq / g) . 

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate ist bekannt. 
5 Ublicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, indem 
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Losungen von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension 
wird in der Regel soforL nach dem Fal lungsvorgang eine wasser- 

10 mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese 
Komponence kann auch bereits in einer oder in beiden Eduktlosun- 
gen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome enthal- 
tende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether , 
Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 

15 sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, US 
3,941,849, EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798, EP 
665,254, EP 743,093, EP 755,716, EP 862,947, EP 892,002, US 
4,843,054, US 4,877,906, US 5,158,922, US 5,426,081, US 

20 5,470,813, US 5,482,908, US 5,498,583, US 5,523,386, US 

5,525,565, US 5,545,601, JP 7,308,583, JP 6,248,068, JP 4,351,632 
und US-A-5, 545, 601 beschrieben. 

Ein Problem bei der Verwendung von Polyetheralkoholen, die 
25 mittels Mul timetallcyanidkatalysatoren hergestellt wurden, ist 
deren im Vergleich zu anderen, mittels Hydroxiden katalysierten 
Polyetheralkoholen geringere Reaktivitat. Urn diesen Mangel zu 
beheben, wird in WO 94/03 519 vorgeschlagen, den mittels Mul time- 
tallcyanidkatalysatoren hergestellten Polyetheralkoholen nach der 
30 Entfernung des Katalysators Alkalimetalloxide und -hydroxide und/ 
Oder Erdalkalimetalloxide und -hydroxide in einer Menge von 0,5 
bis 10 ppm zuzusetzen. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daS mittels Multimetallcyanidkataly- 
35 satoren hergestellte Polyetheralkohole, denen die in WO 94/03519 
beschriebenen Verbindungen zugesetzt wurden, zur der Herstellung 
von Polyurethan-Weichschaumstof f en nicht einsetzbar sind. Die so 
hergestellten Schaumstoffe weisen starke, durch den ganzen 
Probenkorper gehende Ril3>bildungen auf . Daruber hinaus wird eine 
40 Starke Dunkelbraunverf arbung der Schaumstoff muster beobachtet. 

Bei volligem Verzicht auf den Zusatz von Metallverbindungen zu 
Polyetheralkoholen, die mittels Mult imetallcyanidkatalysatoren 
hergestellt wurden, ist, wie oben ausgefuhrt, deren Reaktivitat 
45 unzureichend. Es kommt in vielen Fallen zu Ril^bildungen . Erhoht 
man die Menge an Katalysator, insbesondere die Menge an Zinnkata- 
lysator, so kann die Ril^bildung zwar verhindert werden, aber die 
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Schaumstoffe sind zumeist geschlossenzellig . Die Verschaumbarkeit 
der Polyetherole wird vom Schaumstof f hersteller urn so besser 
beurteilt, wenn die Zugabemenge an Zinnkacalysatoren der A-Kompo- 
nente, bestehend aus Polyolen, Katalysatoren, Treibmicteln und 
5 Hilfsstoffen, eine moglichst groSe Variabilitat aufweist, bei 
gleichzeitiger ausreichender Of f enzelligkeit , ausreichender 
mechanischer Eigenschaf ten und homogener Struktur des Schaumstof - 
f es . 

10 Aufgabe der Erfindung war es, die Reaktivitat von Polyether- 

alkoholen, die mittels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellt 
wurden, zu erhohen, ohne daS es zu den aufgefiihrten Nachteilen 
bei der Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstof f en kommt. 

15 Die Erfindung konnce uberraschenderweise gelost werden, indem man 
zu Polyecheralkoholen, die mittels Multimetallcyanidkatalysatoren 
hergestellt wurden, Metallsalze zufugt. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyetheralkohole, 
20 herstellbar durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen mittels Multimetallcyanidkatalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet, dall man ihnen Metallsalze zufugt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 
25 lung von Polyurethanen, insbesondere Polyurethan-Weichschaumstof - 
fen durch Umsetzung von Isocyanaten mit Verbindungen mit minde- 
stens zwei aktiven Wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet, daS 
als verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen 
Polyetherole, herstellbar durch Anlagerung von Alkylenoxiden an 
30 H-funktionelle Startsubstanzen mittels Multimetallcyanidkatalysa- 
toren, denen Metallsalze zugefugt wurden, eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethane, ins- 
besondere Polyurethan-Weichschaumstof fe, herstellbar durch Umset- 
35 zung von Isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dafS als Verbindungen 
mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen Polyetherole, 
herstellbar durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen mittels Multimetallcyanidkatalysatoren, einge- 
40 setzt werden und die Umsetzung in Gegenwart von Metallsalzen 
durchgefiihrt wird. 

Als Metallsalze werden vorzugsweise solche der allgemeinen Formel 
M(A*)^X'S">b eingesetzt, wobei 

45 
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M - 



ein Alkali- Oder Erdalkalimetall , Bor, Aluminium oder Wasser- 
stof f 





X - ein organischen oder anorganisches Anion, wobei 

5 

A-^ die Wertigkeit das Kations, 
B" die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

10 bedeuten mit der Mal^gabe, daS die Elektroneutralitat der Ver~ 

bindung gewahrleistet ist. 

Vorzugsweise warden Metallsalze der allgemeinen Formel M(A*)aX^s->b 
eingesetzt, wobei 

M(A»= Li^ Na-, Rb^ Cs^, Be^-, Mg^-, Ca^*, Sr^-, Ba^* und 

XtB-)= C1-, C10-, CIO3-, CIO4-, Br-, JO3 , CN , 

OCN-,N02-,N03-,HC03-, CO32-, S^-, SK' , KSO3' . SO^^' . HSO4- , 
SO42-, S2022-,S2032-,S2042-, SsOs^", SsOg^", S2O72-, S2O82-, 
20 H2P02-,H2P04-, HPO42-, P04^-, P207^". (0CnH2n+l)~' 

( CnH2n-l02 ) " ^ (Cn^lH2n-204 ) ^~ 

mit n = 1-20 
und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 

25 

A"^ die Wertigkeit das Rations , 
B" die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

30 bedeuten mit der MaSgabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist. 

Besonders bevorzugt werden Salze der allgemeinen Formel Formel 
M(A^)^X^B-^b eingesetzt, bei denen 
35 

M(A+)= Li*, Na*, K*, Mg2*, Ca2-^, und 

X(B-)= F-, C1-, Br-, J-, N03',HC03-, CO32-, HSO4". SO42-, H2PO4', 
HPO42-, P04^-, (0CnH2n.l)'' ( CnH2n-l02 ) - ^ ( Cn.lH2n-204 ) 2" 
40 n\it n = 1-20 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 



A* die Wertigkeit das Rations, 
45 B- die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 
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bedeuten mit der MaSgabe, daE die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumsalze, insbesondere Kaliumchlorid, 
5 Kaliumphosphat und Kaliumacetat . 

Die Salze werden vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 50 ppm, 
bezogen auf die A-Komponente, eingesetzt. Der Zusatz der Salze 
erfolgt vorzugsweise zu den Polyetheralkoholen und kann vorzugs- 

10 weise nach der Herstellung der PolyeCheralkohole, vor oder ins- 
besondere nach dem Reinigungsschrict der Polyetheralkohole erfol- 
gen. Es ist jedoch auch moglich, die Salze bereits vor der Poly- 
etheralkoholsynthese zuzusetzen, wobei dies vorzugsweise durch 
zusatz zur Startsubstanz erfolgen kann. Die Salze verhalten sich 

15 bei der Herstellung der Polyetheralkohole inert. Um eine optimale 
Mischung der Salze mit dem Polyetheralkohol zu bewirken, werden 
diese vorzugsweise als Losung zugesetzt. Als Losungsmittel kann 
wasser verwendet werden, es ist jedoch auch moglich, die Salze 
zunachst mit einem Teil des Polyetheralkohols zu Mischen und 

20 diese Mischung danach dem Polyetheralkohol zuzusetzen. 

in einer besonderen Ausf uhrungsf orm der Erfindung kQnnen die 
Salze einem Treibmittel, insbesondere Wasser zugesetzt werden. In 
einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung konnen die Salze 
25 auch einem Katalysator und Oder einem Hilfsstoff zugesetzt wer- 
den. in einer weiteren Ausfiihrxongsf orm der Erfindung konnen die 
salze auch auch der isocyanatkomponente zugesetzt werden. 

ErfindungsgemaS konnen die Metallsalze auch in mehr als in einer 
30 Komponente zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Polyetheralkohole erfolgt, wie ausgefuhrt, 
durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden , insbesondere 
EChylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid 
35 Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxide . 
Besonders vorteilhaft ist der Einsatz der erf indungsgemaSen 
Katalysatoren bei der Anlagerung von Propylenoxid, Ethylenoxid 
und deren Gemische. 

40 Als Startsubstanzen kommen, wie ausgefuhrt, H-funktionelle 

Verbindungen zum Einsatz. Bevorzugt eingesetzt werden zur Her- 
stellung der erfindungsgemal^en Polyetheralkohole zwei- und/oder 
dreifunktionelle Alkohole, vorzugsweise Ethylenglykol , Diethylen- 
glykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol , Butandiol-1 , 4 , Glyce- 

45 rin, Trimethylolpropan , Pentaerythrit , Wasser sowie beliebige 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Verbindungen. 
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Die als Katalysatoren eingesetzten Multimetallcyanidverbindungen 
haben die allgemeine Formel 

Mla[M2(CN)b(A)c]d • eL • f H2O , (I) 

5 

wobei 

Ml ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn^^, 

Fe^^, Co^^, Ni2-^, Mn2"^, Co^^, Sn^*, Pb^^, Mo^^, Mo^-^, Al^-^, V^-^, 
10 V5*. Sr2^ W4-, w6-, Cr2*, Cr3*, Cd^^, Hg2 + , Pd2^ Pt2*, v2+, 

Mg2+, Ca2 + , Ba2 + , Cu2+ und Mischungen daraus, 



m2 



ein Metal lion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2'^, 
Fe^*, Co2^ Co^^ Mn2^ Mn^^, V^^, Cr2^ Cr^*, Rh^^, Ru2^ 

15 Ir3+ bedeuten und und m2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nit rat, 

20 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, 
Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide 

25 b, c, und d so ausgewahlt sind, dal^ die Elektoneutralitat der 
Verbindung gewahrleistet ist, und 

e die Koordinationszahl des Liganden bedeuten, 

30 f die Koordinationszahl von Wasser bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen rontgenographisch amorph 
35 sein, wie in EP-A-654,302 oder EP-A-743,093 beschrieben. Ferner 
konnen die Katalysatoren rontgenographisch kristallin sein mit 
einem Rontgenbeugungsdiagramm, wie es in EP-A-755,716 beschrieben 
wi rd . 

40 Die Katalysatoren konnen entweder ausgehend von den Alkali- oder 
Erdalkalicyanometallaten hergestellt werden, wie es in 
EP-A-555,053 beschrieben, oder aus den Cyanometallatsauren , wie 
in EP-A-862 , 947 , beschrieben. 



45 
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Die Katalysatoren konnen als Pulver oder als Fasten eingesetzt 
werden. Die Verwendung von Fasten ist in WO 97/26,080 beschrie- 
ben. 

5 Femer konnen Katalysatoren eingesetzt werden, bei denen die Mul- 
timetallcyanidverbindungen auf inerte organische und/oder anorga- 
nische Trager aufgebracht, in diese eingebracht Oder zu Katalysa- 
tor-haltigen Formkorpern verformt werden. 

10 Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den ublichen Bedin- 
gungen, bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 180°C, beyorzugt 
zwischen 90 bis 140°C, insbesondere zwischen 100 bis 13 0°C und 
Drucken im Bereich von 0 bis 15 bar, bevorzugt im Bereich von 0 
bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. Die Star 

15 ter/DMC-Mischung vor Beginn der Alkoxylierung kann gemaS der 
Lehre von WO 98/52,689 durch Strippen vorbehandelt werden. 

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Poly- 
etheralkohol nach ublichen Verfahren auf gearbeitet, indem die 
20 nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie leicht fliichtige Bestand- 
teile entfernt werden, iiblicherweise durch Destination, Wasser- 
dampf- Oder Gasstrippen und oder anderen Methoden der 
Desodorierung. Falls erf orderlich, kann auch eine Filtration er- 
f olgen . 

25 

Der Katalysator kann desaktiviert und/oder aus dem Polyol abge- 
trennt werden. Ublicherweise wird der Katalysator; gegebenenf alls 
unter verwendung von Filtrierhilf smitteln, abfiltriert und oder 
abzentrifugiert werden. 

30 

Wie ausgefiihrt, werden die erf indungsgemaSen Polyetheralkohole 
vorzugsweise mit Polyisocyanaten zu Polyurethanen, bevorzugt zu 
Polyurethan-Schaumstoffen und thermoplastischen Polyurethanen, 
insbesondere zu Polyurethan-weichschaumstof f en, umgesetzt. Dabei 
35 konnen die erf indungsgemafien Polyetheralkohole einzeln oder im 
Gemisch mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof fatomen eingesetzt. 

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit zwei oder 
40 mehreren Isocyanatgruppen im Molekul zum Einsatz. Dabei konnen 
sowohl aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDD 
Oder isophorondiisocyanat (IPDI), oder vorzugsweise aromatische 
isocyanate, wie Toluylendi isocyanat (TDI) , Diphenylmethandiiso- 
cyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und 
45 Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) venA^endet wer- 
den. Es ist auch moglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den 
Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, 
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Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte 
modifizierte Isocyanate. 

Als verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 
5 tiven Gruppen, die im Gemisch mit den erf indungsgemaSen Poly- 
etheralkoholen eingesetzt werden, konnen Amine, Mercaptane, 
vorzugsweise jedoch Polyole verwendet werden. Unter den Polyolen 
haben die Polyetherpolyole und die Polyesterpolyole die groSte 
technische Bedeutung. Die zur Herstellung von Polyurethanen ein- 

10 gesetzten Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch kataly- 
sierte Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid, an H-f unktionelle Startsubstanzen herge- 
stellt. Polyesterpolyole werden zumeist durch Veresterung von 
mehrfunktionellen Carbonsauren mit mehrfunktionellen Alkoholen 

15 hergestellt. 

zu den verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen re- 
aktiven Gruppen gehoren auch die Kettenverlangerer und/oder 
Vernetzer, die gegebenenfalls mit eingesetzt werden konnen. Dabei 
20 handelt es sich um mindestens zwei f unktionel le Amine und/oder Al- 
kohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400. 

Als Treibmittel wird zumeist Wasser und bei der Reaktionstempera- 
tur der Urethanreaktion gasformige, gegenuber den Ausgangsstof f en 

25 der Polyurethane inerte Verbindungen, sogenannte physikalisch 
wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus eingesetzt. Als phy- 
sikalisch wirkende Treibmittel werden Kohlenwasserstof f e mit 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen, halogenierte Kohlenwasserstof fe mit 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen, Ketone, Acetale, Ether, Inertgase wie 

30 Kohlendioxid oder Edelgase eingesetzt. 

Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindungen und/oder 
Metallverbindungen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder 
metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden 
35 als Katalysatoren bekannte tertiSre Amine und/oder mit organische 
Metallverbindungen verwendet. Als organische Metallverbindungen 
kommen z.B. zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise 
Zinn- ( II ) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. 
Zinn-(II)-acetat, Zinn- ( II ) -octoat , Zinn- ( II ) -ethylhexoat und 
40 Zinn-(II)-laurat und die Dialkylzinn- (IV) -salze von organischen 
Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Di- 
butylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat . Als fur diesen Zweck 
ubliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethyl- 
amin, 1 , 4-Diazabicyclo- [2 , 2 , 2 ] -octan, Tributylamin, Dimethyl- 
45 benzylamin, N, N, N' , N' -Tetramethylethylendiamin, N, N, N' , -Tetra 
methyl-butandiamin, N,N,N' , N' -Tetramethyl-hexan-1 , 6-diamin, 
Dimethylcyclohexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Penta- 
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methyldiethylentriamin, 3-Met:hyl-6-dimethylamino-3-azapentol , 
Dimechylaminopropylamin, l , 3-Bisdimethylaininobutan, 
Bis- (2-dimechylaminoethyl) -ether, N-EChylmorpholin, N-Methylmor- 
pholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2-Dimethylainino-et:hoxy-ethanol , 
5 Dimethylethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylami- 
no-N-methyl-ethanolamin, N-Methylimidazol , N-Formyl-N. N' -dime- 
thylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3 , 3 ' -Bis-dime- 
thylamino-di-n-propylamin und/oder 2 , 2 ' -Dipiparazin-diisopropyle- 
ther, Diazabicyclo-(2, 2, 2)-octan Dimethylpiparazin, N.N'- 
10 Bis-(3-aminopropyl)ethylendiamin und/oder Tris- (N, N-dimethylami- 
nopropyl)-s-hexahydrotriazin, 4-Chlor-2 , 5-dimethyl-l- (N-methyla- 
minoethyD-imidazol, 2-Aminopropyl-4 , 5-dimechoxy-l-methyl- 
imidazol , l-Aminopropyl-2 , 4 , 5-tributylimidazol , 1-Amino- 
ethyl-4-hexylimidazol, l-Aminobutyl-2 , 5-dimethylimidazol , 
15 i-(3-Aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazol, 1- (3 -Amino- 
propyl ) imidazol und/oder i- { 3-Aminopropyl ) -2-methylimidazol , 
bevorzugt 1 , 4-Diazabicyclo- [2 , 2 , 2 ] -octan und/oder imidazole, be- 
sonders bevorzugt 1- (3-Aminopropyl) imidazol , l-(3-Amino- 
propyl ) -2-methylimidazol und/oder 1 , 4-Diazabicyclo- [2 ,2,2] -octan. 
20 Die beschriebenen Katalysatoren konnen einzeln oder in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise 
Trennmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Fiillstoffe und/oder 
25 verstarkungsmittel verwendet. 

in der Technik ist es ublich, alle Einsatzstof fe mit Ausnahme der 
Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkomponente zu vermi- 
schen und diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan umzuset- 
30 zen. 

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten one- 
shot-verfahren oder nach dem Prepolymerverf ahren erfolgen. Die 
Polyurethan-weichschaumstoffe konnen sowohl Blockschaume als auch 
35 Formschaume sein. 

Eine Ubersicht uber die Einsatzstof fe fur die Herstellung von Po- 
lyurethanen sowie die dazu angewendeten Verfahren findet sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch, Band 7 "Polyurethane", 
40 Carl-Hanser-Verlag Munchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983 
und 3. Auflage 1993. 

tiberraschenderweise zeigen die in Anwesenheit von Salzen aus den 
DMC-katalysierten Polyetheralkoholen hergestellten Weichschaume 
45 gegenuber solchen, denen keine Zusatze beigefugt wurden, em 
deutlich verbessertes Ausharteverhalten ohne RiSbildung. 
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Polyetheralkohole, denen nach dem in WO 94/03519 beschriebenen 
Verfahren Hydroxide zugesetzt wurden, weisen konnen nicht zu Po- 
lyurethan-VJeichschaumstoffen verarbeitet warden. Der so herge- 
stellte Schaumstoff weist starke, durch den ganzen Probenkorper 
5 gehende RiSbildungen auf . Daruber hinaus tritt eine starke Dun- 
kelbratinverf arbung auf . 

Demgegeniiber konnen die erf indungsgemafien Polyetheralkohole zu 
Polyurethan-Weichschaumstoffen mit einer hohen Of f enzelligkeit 
10 bzw. hohen Luf tdurchlassigkeit und einer storungsf reien Schaum- 
struktur ohne Rifibildung verarbeitet werden. 

Die Erfindung soli an den nachstehenden Beispielen nSher 
erlautert werden. 



15 




Beispiel 1 

Herstellung des Katalysators 

20 71 stark saurer lonenaustauscher , der sich in der Natriumf orm be- 
findet, (Amberlite 252 Na, Fa. Rohm&Haas) werden in eine Austau- 
schersaule (Lange Im, Volumen 7,71) gefullt. Der lonenaustauscher 
wird anschlieSend in die H-Form iiberfiihrt, indem 10 %ige Salz- 
saure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bettvolumen pro Stunde 9 h 

25 lang uber die Austauschersaule gefahren wird, bis der Na-Gehalt 
im Austrag kleiner 1 ppm betragt . AnschlieSend wird der lonenaus- 
tauscher mit Wasser neutral gewaschen. 

Der regenerierte lonenaustauscher wird nun benutzt, urn eine im 
30 wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure (H3 [Co (CN) g] ) her- 
zustellen. Dazu wird eine 0,24 molare Losung von Kaliumhexacyano- 
cobaltat (K3[Co(CN)6l) in Wasser mit einer Geschwindigkeit von 
einem Bettvolumen pro Stunde uber den Austauscher gefahren. Nach 
2 5 Bettvolumen wird von der Kaliumhexacyanocobaltat-Losung auf 
35 wasser gewechselt. Die erhaltenen 2.5 Bettvolumen haben im Mittel 
einen Gehalt von Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und 
Alkaligehalte kleiner 1 ppm. 

2000 ml einer wassrigen HexacyanocobaltsSure-LSsung (4,4 Gew.-% 
40 H3[Co(CN)6], K-Gehalt < Ippm) werden auf 40°C temperiert und 
anschlieSend unter Ruhren (Blattriihrer , U=500 min-i) mit exner 
Losung von 178,8 g Zn (II ) -Acetat-Dihydrat in 600 g Wasser 
versetzt. AnschlieSend werden zur Suspension 350 g tert . -Butanol 
gegeben. Die Suspension wird bei 40°C weitere 3 0 min geruhrt . 
45 Danach wird der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 2000ml 
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tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkorper wurde bei 
50°C 16h im VakuiOT getrocknet. 

Das Rontgendif frakcograinin des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
5 lafit sich monoklin indizieren. 

Beispiel 2 

Herstellung des Polyetheralkohols 



10 





In den folgenden Beispiel wurde als Starter ein Oligopropylengly- 
cerin mit einer Hydroxyzahl von 370 mg KOH/g benutzt, das durch 
eine alkalisch katalysierte Umsetzung von Glycerin mit Propylen- 
oxid bei 105°C erhalten wurde. Die Bestimmung der Hydroxylzahl 
15 erfolgte nach ASTM D 2849. 

605 g des 01 igopropylenglycerin wurden mit 2,14 g des Katalysa- 
tors aus Beispiel 1 in einem Ruhrautoklaven unter Stickstoff- 
atmosphare vermischt. Nach dem Evakuieren des Kessels wurde bei 

20 12 5°C ein Gemisch aus 2 0 g Ethylenoxid und 13 0 g Propylenoxid 
zudosiert. Das fast sofortige Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an einem nur kurzzeitigen Druckanstieg auf 2,5 bar, der 
von einem sofortigen Druckabfall gefolgt war. Nach 10 min lag 
kein freies Propylenoxid bzw. Ethylenoxid im Reaktor vor. Sodann 

25 wurde bei derselben Temperatur ein Gemisch aus 565,5 g Ethylen- 
oxid und 3 690 g Propylenoxid so zugefahren, daS ein Druck von 
2,6 bar abs. nicht uberschritten wurde. Bereits nach 100 min war 
die Dosierphase beendet, nach weiteren 2 0 min war, wie an dem 
Drucksignal erkannt werden konnte, die Abreaktionsphase beendet. 

30 

Das so erhaltene Polyetherol wurde einmal filtriert, wobei ein 
Tiefenfilter verwendet wurde. Das Polyol hatte eine Hydroxylzahl 
von 48 mg KOH/g, eine Viskositat bei 25°C von 632 mPa-s, einen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen von 0,0044 meq/g, einen 
35 zinkgehalt von 23 ppm und einen Cobaltgehalt von 11 ppm. 

Beispiele 3-7 

Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Polyol A: Polyetheralkohol nach Beispiel 2 

Polyol B: 1 g einer 33%igen waSrigen Kaliumhydroxid-Losung 

wurden mit 100 g Polyol A gemischt. 

45 



40 
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Polyol C: 



Lupragen'^' N2 01 



20 



1 g einer 3 3%igen wai^rigen Kaliumphosphat-Losung 
warden mit 100 g Polyol A gemischt. 

1, 4-Diazabicyclo- [2,2,2] -octan (33%) in 
Dipropylenglykol (67 %), (BASF 
Akciengesellschaf t ) 



Lupragen'^^ N2 06: Bis- ( 2-Dimethylaminoethyl ) ether (70%) in 

Dipropylenglykol (30%), (BASF Aktiengesellschaf t ) 



Kosmus'- 2 9 



Zinn-II-Salz der Ethylhexansaure , (Goldschmidt: 
AG) 



Tegoscab^' BF 2370: Silikonstabilisator (Goldschmidt AG) 



15 



Lupranat^ T80: 



2,4-/2, 6-Toluylendiisocyanatgemisch 
(BASF Aktiengesellschaf t ) 
Die genannten Ausgangsprodukte warden in den in Tabelle 1 aafge- 
fahrten Mengenverhaltnissen zar Umsetzang gebracht. 



Alle Komponenten aul^er dem Isocaynat Lapranat" T80 A warden za- 
nachst darch intensives Mischen za einer Polyolkomponente verein- 
igt. Danach warde das Lapranat'^ T80 A anter Riihren hinzagegeben 
and die Reakt ionsmischang in eine offene Form vergossen, worin 
25 sie zam Polyarethan-Schaomscof f aasschaamte. Die Kennwerte der 
erhaltenen Schaame sind in Tabelle 2 aafgefiihrt. 



Tabelle 1 



30 



35 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


Polyol A [g] 


1000 


999 


999 


999 


Polyol B [g] 




1 






Polyol C [g] 






1 




BF 2370 [g] 


10 


10 


10 


10 


N201/206 3:1 [g] 


2 


2 


2 


2 


K 29 [g] 


3,4 


3,4 


3,4 


3, 4 


Wasser [g] 


45 


45 


45 


45 


T 80 [g] 


487, 46 


487, 46 


487 , 46 


487 , 46 


Index 


110 









Beispiel 


3 


4 


5 


6 


Starczeit [s] 


11 




10 


12 


Abbindezeit [s] 


75 




80 


90 


Steigzeit [s] 


80 




85 


95 


Steighohe [mm] 


285 




285 


270 


Steighohe nach 5 min 
[mm] 


270 




280 


265 
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Luf tdurchlassigkeit 

[mmWS] 


400 




350 


25 


Aussehen des Schaums 


RiS- 
bildung 


Unbrauch- 
barer 
Schaiim 


Homogen, 
f einzellig 


Homogen, 
f einzellig 
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Verfahren zur Herscellung von Polyurethanen 
Zusanimenf assung 

^ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung Poly- 
urethanen durch Umsetzung mindestens eines Polyisocyanats mit 
mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet, daS 
10 als verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen min- 
destens ein Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch 
Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen 
mittels Multimetallcyanid-Katalyse, und die Umsetzung in Anwesen- 
heit von mindestens einem Metallsalz durchgefuhrt wird. 

15 
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